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第 1 章 序論 
 
1.1  研究背景及び目的 
 1.1.1 研究背景 
 物質が光、放射線（X 線、陰極線、α線、β線、γ線など）を吸収すると熱を伴うことな
く発光することがある。光を止めると発光も止まる場合それを蛍光といい、光を止めても
しばらくの間発光が続く場合それを燐光という。光や放射能のほか、熱や圧力を加えると
き発光する場合があるが、蛍光体とは光や放射能によって、蛍光を発するものを指す。蛍
光体は一般的には粒径が数ミクロンの粉体で，個々の粒子は単結晶に近い。母体結晶に微
量の付活剤を固溶させ、組成を変えることなどにより様々な光を得ることができる。この
蛍光体が、近年白色 LED への応用が期待されている。 
白色 LED は白熱灯や蛍光灯に代わる次世代の発光デバイスである。それは低消費電力、
高効率、長寿命、水銀を使わず環境負荷の尐ないなどの特性を持つために注目されている。 
LED で白色光を作り出すにはいくつか方法がある。(1)赤、緑、青色光を出す別々の LED を
組み合わせる、(2)近紫外 LED(λem ＝350－410 nm)と青、緑、赤色発光蛍光体の組み合わせ
る、(3)青色 LED と蛍光体の組み合わせである。そして現在、一般に製品化されている白色
LED は(3)の方法で InGaN による青色 LED(λem ＝460 nm)のチップ上に黄色蛍光体 
(Y3Al5O12:Ce
3+
)を樹脂コーティングしたものである。しかし、この青色 LED と黄色蛍光体の
組み合わせは赤色成分(600 nm 以上)の欠如のため、演色評価数が乏しい。それゆえ、青色で
効率的に励起される赤色蛍光体が必要とされている。 
そこで、本研究では青色で効率よく励起される赤色蛍光体の作製と評価を目的としてい
る。本研究の赤色蛍光体は室温での化学エッチング反応で作製される。これは、以下の化
学式で説明できる。 
4AMnO4 + 12HF + B → A2BF6 + A2MnF6 + 3MnO2 + 6H2O + 2O2 
ここでAはアルカリ金属、Bは 炭素族元素である。酸化剤として使用されるAMnO4 (A = Na、
K、Cs)は工業的にごく一般的に使われている安価な化学材料である。また、化学エッチン
グはテフロン製のビーカー内で行われ、それ以外の装置類は必要としない。さらに、室温
での化学エッチングは従来の赤色蛍光体 (Ca,Sr)S:Eu2+ 1、Y2O2S:Eu
3+ 2、Y2O3:Eu
3+ 3、
AgLaMo2O8:Pr
3+ 4、-Al2O3:Mn
4+ 5、Gd2MgTiO6:Mn
4+ 6、CaAl12O19:Mn
4+ 7、2MgO·GeO2:Mn
4+ 8
 な
どと比べて高温合成を必要とせず、且つユーロピウム(Eu)、セリウム(Ce)などの希土類元素
を使用しない。従って本研究の蛍光体は従来のそれと比べ室温で、仕込み材料とテフロン
ビーカーのみで、比較的安価に作製することができる。 
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1.1.2 研究の目的 
 本研究では、K2MnF6 赤色蛍光体、K2ZrF6:Mn
4+赤色蛍光体、Na2ZrF6:Mn
2+緑色蛍光体につ
いての作製と評価を目的とする。K2MnF6 赤色蛍光体は、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の合成の際
にフッ化水素カリウム(KHF2)を添加することで合成される。K2ZrF6:Mn
4+、Na2ZrF6:Mn
2+はジ
ルコニウム(Zr)を材料とした蛍光体である。Na2ZrF6:Mn
2+は、Na2ZrF6:Mn
4+を目標として実
験を行ったところ偶然合成された。Mn4+の赤色発光(~600 nm)と異なり緑色(~500 nm)で発光
する。また、Na2ZrF6:Mn
2+は過マンガン酸ナトリウム(NaMnO4)を用いない方法で合成した。
これは、NaMnO4 が特に発火等の危険性があり、またあまり製造されていないため貴重であ
るためである。 
 
1.2 本論文の構成 
本論文は、全 7 章からなる。 
第 1 章では、序論であり、本研究の背景および目的を述べた。 
第 2 章では、Mn 付活フッ化物蛍光体の理論と作製方法を述べる。 
第 3 章では、本研究で用いた走査型電子顕微鏡(SEM)、X 線回折法(XRD)、X 線光電子分光
法(XPS)、電子線マイクロアナライザ(EPMA)測定、フォトルミネッセンス(PL)、励起フォト
ルミネッセンス(PLE)、の実験原理及び解析理論の詳細を述べる。 
第 4 章では、化学エッチングにより作製した K2MnF6 赤色蛍光体の光物性と K2SiF6:Mn
4+赤
色蛍光体との比較について述べる。 
第 5 章では、化学エッチングにより作製した K2ZrF6:Mn
4+赤色蛍光体の光物性について述べ
る。 
第 6 章では、上記の蛍光体とは異なる方法で作製した Na2ZrF6:Mn
2+緑色蛍光体の光物性につ
いて述べる。 
第 7 章では、本研究の結論を述べる。 
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8. A. V. Shamshurin, N. P. Efryushina, and A. V. Repin, Inorg. Mater., 36, 629 (2000). 
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第 2 章 Mn 賦活蛍光体の理論と作製方法 
 
2.1  理論 
 2.1.1  序論 
 蛍光体は母体結晶と発光中心で構成されている。発光中心イオンを母体中に導入するこ
とを賦活するといい、添加した発光元素を賦活剤と呼ぶ。賦活剤はイオン又は金属原子な
どの状態として存在する。特にマンガン、希土類元素を賦活剤として加える時、それらは
イオンの状態として存在していると考えられる。本研究の蛍光体は Mn4+、Mn2+を発光中心
に持つ。Mn4+ イオンの電子配置は 3d3 であり、Mn2+イオンの電子配置は 3d5である。 
 2.1.2 配位子理論 
蛍光体に利用される鉄族 (第一次遷移金属元素) イオンでは、最外殻 3d 電子軌道を 3 個 
(Mn
4+や Cr3+)あるいは 5 個(Mn2+や Fe3+)の電子が占めている。これらのイオンが固体中に入
ると、エネルギー準位の位置やその広がり及び準位間の遷 z 移確率が自由イオンの時に比べ
大きく変わる。この変化は、鉄族イオンを囲む陰イオン(配位子)を点電荷とする結晶場理論、
これに鉄族イオンを配位子の電子の重なりを取り入れた配位子理論によって説明される。 
以下に中心イオンの周りの配位子分布の様式によって d 軌道がどのような影響をうける
か、定性的に調べてみる。いま、正八面体の隅に 6 個の負の点電荷があるとする。 
 
 
この点電荷は配位子に対応している。この負電荷は中心イオンの電子を反発し、この反発
力は電子が電荷に近づくほど大きくなる。波動関数における z 軸が電荷分布の z 軸に一致す
るように座標軸を選ぶことにする。 
d 軌道の電子分布は dZ
2 軌道、d(x
2
 – y
2
)軌道、dxy軌道、dyz 軌道そして dxz 軌道の 5 種類存
在する。それぞれ互いにエネルギー値は等しい。dZ
2 軌道および d(x
2
 – y
2
)軌道の電子密度極大
はそれぞれ、z 軸方向および x 軸と y 軸の方向にみられる。dxy軌道、dyz 軌道、dxz 軌道の極
大は直交座標軸に挟まれた領域にある。x、y、z 軸上に存在する点電荷と同じ軸上に電子密
度極大を持つ dZ
2 軌道と d(x
2
 – y
2
)軌道の反発力は座標軸に挟まれた領域に電子密度極大をも
(0,0,a) 
(0,a,0) 
(0,0,-a) (0.-a,0) 
(-a,0,0) 
(a,0,0) 






x 
y 
z 
Figure 2.1 正八面体中の点電荷 
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つ dxy軌道、dyz 軌道、dzx軌道と点電荷の反発力より大きい。したがって、中心イオンの d
電子は dZ
2 軌道および d(x
2
 – y
2
)軌道に入るのを避けようとする。従って、電子はできる限り、
残りの 3 個のｄ軌道に押し込められることになる。すなわち、八面体結晶場中では、中心
イオンのd軌道はすべて配位子の影響を受けるがdZ
2軌道およびd(x
2
 – y
2
)軌道のうける影響は 
dxy軌道、dyz 軌道、dxz 軌道の受ける影響よりも大きい。5 個の d 軌道のエネルギーに対する
結晶場の効果を Figure 2.2 に示す。 
 
上図には配位子の影響によって 5 個の d 軌道の平均エネルギーが高まることを示してあ
る。もちろん上図では、d 軌道のエネルギーだけを考慮している。もし、系の全エネルギー
に重点をおいてこのような図を考えると、中心イオンの正電荷と配位子との引き合いによ
って得られるエネルギーは、中心イオンの d 電子やそのほかの電子の不安定化エネルギー
よりも大きいことが分かるだろう。従って差し引きして正味の安定化エネルギーがこの錯
体に対して残ることになる。これをまとめて図示すると Figure 2.3 のようになる。d軌道の
電子と d軌道の電子のエネルギー関係はこの錯体の全エネルギーに関係のある多くの要因
の中の一つにすぎない。 
エ
ネ
ル
ギ
ー 
自由イオン 
6 個の負電荷が八面体
の頂点にきたときの平
均エネルギーのシフト 
配位子の正面を向いている
d 軌道と配位子間を向いて
いる d 軌道のエネルギー差 
d 
d 
dZ
2 
d(x
2
 – y
2
) 
dxy  
dyz  
dzx 
Figure 2.2  八面体状結晶場中の 5 個の d 軌道 
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錯体が形成されると、d 軌道の平均エネルギーは変化するが、多くの目的にはこの変化を
無視することができる。d 軌道エネルギーの平均が変化しないとして、d 軌道エネルギーの
分裂だけを結晶場効果として示す。
 
 2.1.3 群論 
配置面体結晶場における d 軌道分裂は群論でも説明できる。結晶中の金属イオンはほと
んど 6 個あるいは 4 個の配位子に囲まれている。従って、静電的な影響、すなわち結晶場
は全ての配位子から等距離にある関係、結晶点群の記号では Oh あるいは Td の対称性で近似
できる。従って中心イオンと配位子の持つ幾何学的な配置の対称性を考慮すると群論を利
用することができる。Table 2.1 に正八面体場の指標表を示す。 
Dq6
Dq4
Dq10
2
3
5
d
d
Figure 2.4  八面体による d 軌道分裂 
エ
ネ
ル
ギ
ー 
自由イオン 配位子電荷の
けん引力 
d 以外の
軌道中の
電子の不
安定化 
d 軌道中の
電子 の不
安定化 
結晶場分裂 
Figure 2.3  結晶場模型による錯体のエネルギー 
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軌道 表現 E 6C4 3C2 6C2 8C3 iE 6iC4 3iC2 6iC2 8iC3 
s A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
 
A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 
 
A2g 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 
 
A2u 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 
dZ
2 ,d(x2 – y2) Eg 2 0 2 0 -1 2 0 2 0 -1 
 
Eu 2 0 2 0 -1 -2 0 -2 0 1 
 
T1g 3 1 -1 -1 0 3 1 -1 -1 0 
px , py , pz T1u 3 1 -1 -1 0 -3 -1 1 1 0 
dxy , dxz , dyz T2g 3 -1 -1 1 0 3 -1 -1 1 0 
  T2u 3 -1 -1 1 0 -3 1 1 -1 0 
 
指標が－1 の一次元既約表現を B で表わす。二次元既約表現は E で表わし (これは恒等要
素と混同される恐れはあるが) 、三次元既約表現を T (F で表わすこともある)で表わす。全
対称既約表現はつねに A1で表わされる。 
このような基本概念は、配位子場理論中に現れる量と次のような関係がもつ。 
分子がある対称群に属するなら、その分子の波動関数は、群の対称操作に対して、群の
既約表現と同じ変換性を示さなければならない。ここでいう波動関数とは、中心イオンと
の結合を表す分子軌道や中心イオン項波動関数のことである。このような軌道や波動関数
は、それと同じ変換性を持つ既約表現の記号を付けて示すのが慣例となっている。このよ
うに波動関数の名称は分子の形と関連したその対称性を示している。 
 既約表現に従って軌道や波動関数に名前を付ける場合、非常に有用な慣例がある。すな
わち、軌道には小文字(ふつうイタリック)を用い、項の波動関数には大文字を用いる。 
2.1.4 田辺・菅野ダイヤグラム 
結晶中に組み込まれたイオンは結晶場の影響を受ける。この結晶場は隔離されたイオンの
エネルギー準位の分離や混合を引き起こす。これが起こる程度は結晶場の強さや隣接する
イオンの幾何学的配置に依存する。田辺や菅野は八面体結晶場に影響されるイオン (3d3；
Mn
4+、Cr3+) のエネルギー準位の分離を計算している。八面体結晶場にある 3d3 電子につい
ての田辺・菅野ダイヤグラムを Figure 2.5 に、3d5電子についての田辺・菅野ダイヤグラム
を Figure 2.6 に示す。 3d3 のダイヤグラムは光スペクトルの解析を目的にしたもので、横軸
に Dq/B を縦軸に基底状態からのエネルギーを B の単位で示してある。 3d
3
 の田辺・菅野
ダイヤグラムは発光準位となる最低励起準位が可視部にあり準位のエネルギーは基底状態
とほぼ平行で結晶場に鈍感である。このため、発光波長は母体や温度で大きく変わらず、
幅の狭いバンドが出現すると予想される。 
Table 2.1 正八面体場 (Oh) の指標表 
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Figure 2.5  d
3
 の田辺・菅野ダイヤグラム 
 
Figure 2.6  d5 の田辺・菅野ダイヤグラム 
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2.2 蛍光体の製法 
 2.2.1 蛍光体の特性 
蛍光体は応用面から見れば、現在蛍光体母体としては多くの無機化合物が使用され、発
光中心イオンとしては希土類元素や遷移金属元素が使用されている。例えば、紫外線励起
での三波長型ランプ、電場励起でのエレクトロルミネッセンス素子、X 線、放射線励起での
シンチレータ、そして LED (Light Emitting Diode) などさまざまな用途が存在する。 
蛍光体に要求される特性は一次特性として発光特性、二次特性として膜構造を形成する塗
布特性が重要である。これらの一次、二次特性は製造方法及び原料により決定される。蛍
光体の一般的な製法と特性の関係を Figure 2.7 に示す。 
 
 
発光特性 
  ( i ) 蛍光体の輝度を高めるため付活剤の濃度を増加していくと、ある最適値 (大きくても
数%) 以上の濃度では、かえって発光強度が低下する。これは濃度消光と呼ばれている。濃
度消光の原因としては 
 ① 付活剤の間に共鳴伝達による交さ緩和が生じ、励起エネルギーの一部が失われる。 
 ② 付活剤間の共鳴伝達による励起の回遊が生じ、これが結晶表面や非発光中心への励起 
   の移行と消滅を助長する。 
母体材料 
付活剤 
フラックス 
蛍光体 
焼成 
洗浄・分散 
表面処理 
乾燥 
フルイ 
純度 
粒径 
粒度分布 
温度・時間 
雰囲気 
粉砕・分散 
処理剤 
発光特性 
a. 励起 
b. 効率 
c. スペクトル・色度 
d. 安全性・寿命 
 
高輝度 
混合 
塗布特性 
a. 粒径 
b. 粒度分布 
c. 分散度 
d. 表面状況 
Figure 2.7  蛍光体の製法と特性の関係  
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 ③ 付活剤どうしが凝集あるいはイオン対を形成することによって、非発光中心やキラー 
   に変わる。 
などが考えられる。 
 ( ii ) 視覚は、入射してくる電磁波のうち、波長約 380 nm から約 760 nm のものに明るさ
の感覚を生じる。この領域における視覚の明るさに対する感覚を視感度特性 8 という。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 例えば、発光波長が 650 nm 以上では相対強度が 0.1 以下になり人間の目で認識しづらく
なる。 
塗布特性 
( i ) 蛍光体粒子間の凝集をほぐす程度の粉砕は特に問題ないが、一次粒子の破壊に至ると 
大きな効率低下が観測される。これは、結晶の破壊により生成する格子欠陥が再結合中心
として働くことなどによるものと考えられる。蛍光体の作製工程では強力な粉砕が必要と
ならないように、また軽くほぐす程度で済むように仕込みの段階などから調製する必要が
ある。蛍光体の外形は、良質な発光特性を実現するため、比較的狭い粒子分布を持ち、凝
集しにくく、球状である必要がある。粒子が球状の形態であることは蛍光体から発する光
の散乱を減らすことができる。また、高い充填密度にも貢献する。 
 
2. 2. 2  ウェットエッチング 
多くの蛍光体は高温焼成を経て作製されるが、本研究の蛍光体は化学エッチングにより
作製される。使用するエッチング溶液はフッ酸、酸化剤、脱イオン水の混液である。混液
中のエッチングは 2 段階に分かれる。シリコンウエハを例にとって考える。始めに、シリ
コン表面は溶液中に浸漬した電極表面で起こる酸化剤の還元反応と共に表面に注入された
正孔によって酸化される。過マンガン酸カリウムが酸化剤として用いられる場合、 MnO4－ 
400 500 600 700
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
Wavelength (nm)
R
e
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ti
v
e
 i
n
te
n
si
ty
Figure 2.8  標準比視感度曲線  
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イオンは次式の(1)のようにシリコン表面上で正孔を形成するために H+と反応し合う。ここ
で h+は正孔を表す。 
 MnO4
－ + 8H
+
 → Mn
2+
 + 4H2O + 5 h
+
         (1) 
酸化された表面は水溶性の錯体を形成するためにフッ酸と反応し合う。シリコンの溶解は
次の 2 種類の反応機構のうち特定の機構により実行される。溶液中のフッ酸濃度に依存す
るが、シリコン表面上に形成された正孔はどちらの反応にも欠かせない。ここで e－は電子
を表す。 
 Si + 2 H2O + λh
+
 → SiO2 + 4 H
+
 + (4－λ) e－  (λ ≤  4)     (2a) 
  SiO2 + 6HF → H2SiF6 + 2H2O ,                            (2b) 
  Si + 6HF + λh
+ 
→SiF6
2－ + 6 H
+
 +λe－    (λ  ≤  2).          (3) 
  
2. 2. 3 注意を要す試薬 
過マンガン酸塩 AMnO4(A = Na, K) 
分子量：NaMnO4(142), KMnO4(158)、酸化剤 
混合により爆発、発火の危険がある物質：過酸化水素 、硫酸、濃縮したフッ化水素酸 
事例：フッ酸/過酸化水素混液中にスズを浸漬し、過マンガン酸カリウム水溶液を滴下 
   した際激しく反応した。 
   過マンガン酸ナトリウム一水和物を市販の紙製ウエスで包んだ際発火した。 
 
過酸化水素 H2O2  
分子量：34、酸化剤 
混合により爆発、発火の危険がある物質：アセトン、硫酸、塩化スズ 
事例：アセトンと過酸化水素の混液は容易に爆発性のある環状の過酸化物を生成する。 
 
ジルコニウム Zr 
分子量：91 
事例：粉末化したジルコニウムは非常に発火しやすい。 
 
 アセトン CH3COCH3  
分子量：58、有機溶媒、引火性液体 
混合により爆発、発火の危険がある物質：硝酸－硫酸混合物 
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第 3 章 評価方法及び測定原理 
 
3.1 走査型電子顕微鏡(SEM)観察 
 3.1.1 はじめに 
走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Spectroscopy ; SEM )は、物体に細い電子線（電子プロ
ーブ）を照射した時に発生する二次電子や反射電子を、それぞれ検出器を通して取り出し、
ブラウン管上に像を形成して、主として試料の表面形体を観察する装置である。図 2.2 に電
子線を照射した時の試料状態を示す。このときの特徴を以下に述べる。 
(1) 透過電子 物質を透過した電子で、透過電子顕微鏡に用いられる。照射電子が透過で
きるまで試料を薄くするとことで、物質の内部構造の知見を得る。また、電子線回折
を併用することで、結晶構造の解析も可能となる。試料を透過する過程で損失した電
子線のエネルギースペクトルは、試料の構成元素に依存するために、ELLS と呼ばれ
るエネルギーアナライザーにより組成に関する情報が得られる。特に、軽元素に対し
て有効であり、特性 X 線分析の補間的な役割を担う。 
(2) 2 次電子 物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を反映する。 
(3) 反射電子 照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原子番号効果に
よる組成情報を反映する。表面形体の情報は 2 次電子に劣るが、2 次電子では分かり
にくい平坦な試料表面の凹凸を反映する。 
(4) 特性 X 線 物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて、電離す
る。この原子の遷移過程において X 線が発生する。これは元素特有のものであり特性
X 線と呼ばれ、物質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 
(5) オージェ電子 電子線照射によって励起された電子の遷移過程で、特性 X 線の代わり
に放出される。エネルギーが元素特有のものであり、且つ、平均エスケープ長が小さ
いため、表面数原子層及び軽元素の分析に有効である。 
(6) カソードルミネッセンス 電子線照射により発光する現象 
(7) 吸収電子 試料中に吸収される電子で反射電子と補間的な関係にある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.1 SEM 試料状態 
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3.1.2  SEM の原理 
 Figure 3.2 に SEM の概要図を示
す。電子光学系は加速電子を発生
する電子銃、加速電子の束を絞り
込んで細束化するレンズ系、試料
から発生する 2 次電子などを検出
する検出器から構成されている。 
 まず、電子銃は、あるエネルギ
ーをもった加速電子を発生させる
源となる部分で、タングステンフ
ィラメントや LaB6 フィラメントを
加熱して電子を放出させる熱電子
銃と、尖状タングステン先端に強
電界をかけて電子放出させる電界
放射電子銃とがある。レンズ系に
は、集束レンズ、対物レンズ、走
査コイル、非点補正装置などが実装されている。集束レンズは電子銃で発生した電子の束
を更に細くするためにある。対物レンズは、収差を小さくするために用いる。検出器は 2
次電子と反射電子の検出器があり、2 次電子はエネルギーが低いのでコレクタによって捕獲
され、シンチレーターにより光電子に変換されて、光電子増倍管で信号増幅される。反射
電子の検出には、シンチレータあるいは半導体型が用いられる。排気系は加速電子が気体
成分通過中のエネルギー損失を小さくするために必要で、ロータリーポンプ、油拡散ポン
プが用いられている。 
 以下に SEM の特徴をまとめる。 
(1) 試料の表面形態をそのまま観測することができる。 
(2) 結像コントラストの成因が単純であり、観察像の解釈が容易である。光を用いて物質
を観測した場合に近いため、理解しやすい。 
(3) 光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度深いため、凹凸の激しい試料の観察に
適し、立体像を得ることができる。 
(4) 観察対象の試料が TEM のように薄膜である必要がないため、バルク・繊維質の形状
を持つ試料を観察することができる。 
(5) TEM に比べて、大きな試料を扱うことができるため、広い領域からの知見を得るこ
とができる。 
(6) 反射電子を用いれば、組成の違いを像として捉える事ができるだけでなく、試料から
発生した種々の光量子を用いて、様々な情報を得ることができる。 
(7) TEM と比較すると分解能が低く、結晶学的な情報が得られ難い。 
Figure 3.2 SEM 概要図 
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3. 2 X 線回折 (XRD) 測定  
3. 2. 1 はじめに 
X 線回折法は Al や NaCl などの簡単な無機物から、核酸やタンパク質などの生体関連
物質にいたるまでその原子レベルの構造が解析されている。一方、原子が不規則に並んだ
非晶質や液体の構造も X 線回折によって明らかにされており原子配列の理想的周期性から
の乱れも研究されている。原子レベルの構造研究の手段として、電子回折、中性子回折、
電子顕微鏡などがあるが、実験装置や試料の扱いやすさ、解析のやさしさ、得られる情報
の豊富さ、精度などの点で X 線回折は最も優れ、最も広く用いられている。 
3. 2. 2 原理 
結晶では原子又は原子の集団が周期的に配列し空間格子をつくっている。その間隔は普
通、数 Å である。その長さを基準にそれと同じかそれ以下の X 線が入射すると結晶格子
が回折格子の役目をして X 線は特定の方向へ散乱される。 
ブラッグ条件 : ),2,1,0(sin2  nnd   
n : 反射の次数  : ブラッグ角 
尐なくとも、 d2  でなければ回折は起こらない。 
 
 以下に X 線回折の構成について述べる。 
 X 線発生装置 
 物質分析に用いられる特性 X 線は CuK、MoK、CrK などであるが、管球を交換す
ることによって波長を選択することができる。 
 X 線回折計では X 線の強度を長時間にわたって一定に保つ必要があり、数十 kV、数十 
mA 程度の安定な直流電源を備えている。特性 X 線の強度は次式で示されるように管球へ
の印加電圧とともに増大するが、同時に連続 X 線も増えるから、一般の回折実験では印加
電圧 30～ 50 kV 程度で使用するのがよい。なお管電流は管球の耐負荷電力によって制限を
うける。 
nVVKIE )( 0  
d 
d 
θ θ 
dsinθ dsinθ 
Figure 3.3 X 線回折 
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ここで、E : 特性 X 線の強度、 K : 定数、I : 管電流、V : 印加電圧、V0 : 励起電圧、 
n : 定数 ~ 1.7 
 ゴニオメーター 
 管球からでる X 線はゴニオメーターのスリットを通って試料表面を照射し、回折 X 線
は集中法の条件を満たして計数管に入射する。回折図形を正確に測定するにはゴニオメー
ター自体の精度とともにその調整の良否が重要で、2 = 0.00° において X 線源、ゴニオ
メーターの回転軸、試料面、スリットおよび計数管が完全に一直線上に来るように調整さ
れていなければならない 
 計数管 
X 線用の計数管としては、GM 計数管、比例計数管、およびシンチレーション計数管が
あり、価格の点から GM 計数管が最も多く使用されている。GM 計数管は出力パルスの電
圧は大きいが、計数率の大きいところでは数え落としが増え、また波長に対する選択制も
ない。 
 計数記録装置 
 X 線回折計では一定速度で計数管を走査しながら回折 X 線の強度を時々刻々レコーダ
ーに記録するが、計数管を固定してスケーラーで定時計数または定数計数を行うこともで
きる。 
3. 2. 3  X 線回折における解析 
回折図形にみられる代表的な現象は以下に挙げられる。 
① 典型的な粉末図形が得られる場合 
装置の調整が良好で、試料が 0.1～10 µ 程度の結晶性の良い粉末粒子の全く無秩序な集合
である場合には回折線は鮮鋭である。各回折線の面間隔と相対強度値が既存の回折数値と
完全に一致していれば一応その物質であると判定できる。 
② 回折線の位置が既存の数値と一致しない場合 
X 線回折計で得られた各回折線の位置が既存のデーターと一致しない原因の第一に装置
の調整不良があげられる。試料面がゴニオメーターの中心軸を通らない場合には回折角に
測定誤差を生ずる。ゴニオメーターの走査速度が速く計数率計の時定数が大きいと、計測
のおくれのため走査方向によって回折線の位置にかなりの差を生じる。 
③ 回折線の位置が移動している場合 
装置の調整が完全で、なお試料の回折角が既存のデーターと一致しないのは試料結晶の
格子定数の値がデーターのそれとは異なっていることを意味する。試料結晶の単位格子が
不純物の固溶とか加熱とかによって膨張すれば回折線は低角度側に移動し、収縮すると反
対側に動き、その際の変化は高角度の回折線ほど著しい。 
④ バックグラウンドが高い場合 
回折図形のバックグラウンドの原因としては次のものがある。管球からの連続 X 線は印
加電圧の高いほど多いから、比較的低い印加電圧で使用する方がバックグラウンドの尐な
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いきれいな回折図形が得られる。 
⑤ 無定形回折図形を与える場合 
試料を構成する結晶の平均粒径が 20 Å 以下になればいわゆる無定形回折図形を与える。
非晶性試料による回折図形は 2 つのタイプに分類される。シリカゲル、活性炭などは気体
型の構造をもち、ガラス、非晶質セレン、真空蒸着したヒ素、化学的に析出したニッケル、
無煙炭、延伸していないゴムなどは液体型の構造に属する。気体型の非晶質ではかなり大
きい自由空間を持ち粒子の界面で電子密度が不連続になり小角散乱を生ずる。液体型の非
晶質ではこの散乱が尐ない。 
⑥ 主成分以外の回折線が認められる場合 
既存のデーターに記載されていない回折線が検出されたならまずは試料ホルダー、カバ
ー、スリットなどからの散乱ではないか一応疑ってみる必要がある。問題の回折線が装置
に関係したものでなければ、試料に混入した不純物や同じ組成の変態の回折線か、規則格
子線、もしくは文献の測定者が見落としていた回折線である。 
⑦ 回折強度値が小さい場合 
まずゴニオメーターの光学系の調整不良による回折強度の不足を調べる必要がある。計
数記録の条件もチェックする必要がある。たとえばスリットが細すぎないか、Full Scale 
Count の値が大きすぎないか、管球電圧、電流値はどうか、計数管の印加電圧が適当かどう
かなどである。X 線管球に高電圧がかかり電流が流れていても X 線が弱い時は管球のター
ゲットがタングステンなどで汚染されている疑いがある。 
装置が完全でなお回折強度が弱い場合は試料の結晶状態が悪いか、試料に非晶質の混入
物が多いことによると考えられる。 
⑧ 回折強度値の再現性が悪い場合 
装置の安定度が悪い場合は別として、試料をホルダーに詰め換えて測定する度に回折強
度が変化するのは粉末粒子が粗大であることによる。 
⑨ 回折線の強度比が異常である場合 
試料によっては特定の回折線だけが異常に強く現れ、しかも再現性のある場合がある。
これは単結晶の特定面について測定する際に見られることで、黒鉛粉末や粘土鉱物など選
択配向し易い試料を試料板状に押しつけて使用する場合にもこれに近い現象が認められる。 
⑩ 回折線の幅が広がっている場合 
ゴニオメーターの調整が悪い時、使用するスリットの幅が大きい時、また計数回路の時
定数が大きくゴニオメーターの走査速度が速い場合などは分解能が低下し回折線の幅が拡
大する。固溶体や鋳造物などで組織の成分濃度が部分的に不均一であるとか、機械的な外
力をうけて結晶格子にひずみを受けた試料では格子定数の値が局所的に変化している。こ
のような格子不整によっても回折線は拡散し、その影響は高角度における回折線ほど著し
い。 
⑪ 回折線が分裂している場合 
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良く調整された装置によって記録された回折図形で回折線の分裂が認められる場合があ
る。これは格子定数のやや異なる同型の物質の混合物であるとか、固相反応生成物などで
試料の組成が局所的に不均一で濃度の異なる固溶体が共存する場合などによくみられる現
象である。そのほか、結晶の単位格子の形状が基本となる構造からわずかにひずんで対称
が低下している場合にも回折線の分裂がおこる。 
⑫ 回折線の形状が異常である場合 
装置の設計・調整が不完全でその使用条件が不適当な場合には回折線の形状にもその影
響があらわれる。たとえば平行スリットを使用しないとか平行スリットの口径が大きすぎ
る場合には X 線束の横方向への広がりによって回折線は低角度側にすそを引く(通常の装置
では平行スリットは一定の口径のものが固定されている)。 
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3.3 X 線光電子分光法 (X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS) 
3.3.1  X 線光電子分光法の原理 
単色光を物質に照射すると光電効果により電子が放出される。このときに発生する電子を
光電子と呼ぶ。この電子のエネルギーおよび強度分布を測定することにより、試料中の元
素の数と種類を同定する方法を光電子分光法（XPS）と呼ぶ。したがって、試料は気体、液
体、固体の別を問わない。この現象は次式で表される。 
                            （2.1） 
ここで、 は発生した光電子の運動エネルギー、 は入射した X 線のエネルギー、 は
放出した電子の試料中における束縛エネルギー、φは試料の仕事関数である。電子の運動
エネルギーはフェルミレベルから測定すると物質間の比較がしやすいので、この場合は、 
                              （2.2） 
となる。実際の測定では試料から電子が放出されても試料が帯電しないように試料をアー
スに接続し、電子のエネルギーを分析するための基準電位をアース電位にとる。このこと
により、エネルギー準位としては試料と分光器のフェルミ準位が共通となる。束縛エネル
ギーがフェルミ準位を基準に測定されるのはこのことによる。 
この模式図を Figure 3.4 に示す。 
 
 
Figure 3.4 からわかるように観測される電子のエネルギー分布は物質の内殻や価電子帯の情
報をもっている。したがって、式 2.2 から が一定であれば束縛エネルギー が求められ
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Figure 3.4 エネルギー図 
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る。各軌道電子の束縛エネルギーは元素ごとに異なるので、 を測定することにより、容
易に元素の同定が可能である。また、同一元素の同一軌道の結合エネルギーは、注目して
いる原子のまわりの状態・環境により、その値は微妙に変化する。この変化量（化学シフ
トと呼ばれる）を測定することにより、元素の状態分析が可能である。 
3.3.2  XPS スペクトルの性質 
スペクトルの明瞭なピークは、エネルギーを失わずに試料から出てきた一次電子によるも
のである。エネルギーを失った電子は、ピークの高結合エネルギー側に高いバックグラウ
ンドを形成する。エネルギー損失過程はランダムに何回も起こるので、バックグラウンド
は連続となる。XPS のスペクトルではいくつかの型のピークが観測される。その特徴を以
下に述べる。 
・光電子ピーク 
最も強い光電子ピークの形状は、比較的対称でスペクトル中最も狭いピークである。しか
し、純金属の場合には、伝導電子とのカップリングのためかなり非対称になる。ピーク幅
は、自然線幅、X 線源の線幅及び装置の寄与によるたたみこみである。高結合エネルギー側
の弱い光電子ピークは、低結合エネルギーより 0.5 eV 程度広い。 
・オージェピーク 
オージェピークは、光電子ピークよりも複雑なパターンを示す。XPS では主に４つのオー
ジェ系列が観測される。これは、KLL、LMM、NOO 系列であり、オージェ遷移での最初と
最後の空孔が指定することにより同定される。KLL 系列においては、K 殻に最初の空孔が
でき、最後に L 殻に２個空孔ができる過程を示している。 
オージェピークはイオン化線源に依存しないから、異なるエネルギーのイオン化線源を使
うと結合エネルギープロット上にオージェピークが異なる位置に現れる。内殻型のオージ
ェピークは通常、最も強い光電子ピークに似た線幅を持っている。 
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3.4 電子線マイクロアナライザ(Electron Probe Micro Analyzer：EPMA)測定 
3.4.1 はじめに 
 EPMA は、SEM としての観察機能をはじめとして、電子線を照射して微小部の種々の情
報を得る総合的な分析装置としての機能を有するようになり、信号が X 線に限らないこと
から、電子線マイクロアナライザ（電子探針微小分析装置）と呼ばれている。2) 
本装置は細く絞った電子線を試料に照射し、その部分から発生してくる特性 X 線を検出
して、何が（4B～92U）、どこに（μm オーダー）、何量だけ（0.001 w% ～ 100 %）あるか
を明らかにしていくという微小部の元素の特定・定量分析を行うのをはじめとして、同時
に発生する電子や光の信号を利用して幾何学的形状や電気的特性・結晶状態などを解明し
ていくものである。 
3.4.2 原理 
 EPMA には大別して 4 つの分析、すなわち 1 ) 表面観察、2 ) 元素分析、3 ) 結合状態分
析、4 ) 内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線が照射すると、入射電子のエネルギー
の大部分は熱に変わるが、Fig. 2.5 に示すように多くの信号が発生し、各々の信号がこれら
の 4 つの分析に適切に利用される。 
① 入射電子の一部は試料表面近くで反射され、弾性あるいは非弾性的に試料外に散乱する。
一般に反射電子または後方散乱電子と呼ばれるが、検出される後方散乱電子は、試料表
面の凹凸の影響を受けてその強度が変化するとともに、試料の原子番号が大きくなるに
従い増加するので、試料の表面状態と平均原子番号を推定するのに用いられる。 
② 試料中に拡散した入射電子は、試料中の原子と衝突を繰り返し、2 次電子やいろいろな
エネルギーの電磁波、すなわち、X 線、軟 X 線、紫外線、可視光線、近赤外線、赤外線
などを励起し、その運動エネルギーを失い、電流としてアースに流れる。これは試料電
流または吸収電子と呼ばれ、入射電子量のモニタになるほか、後方散乱電子とは逆に、
原子番号が増加するにつれて減尐する性質があり、分析部分のおおよその組成を推定す
るのに用いられている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.5 EPMA に利用される信号 
 
① 後方散乱電子 
④ 特性X線 
⑤ 光子 
③ 2 次電子 
ji 次電子 ⑥ 
内部起電力 
③ ④ 
⑦ 透過電子 
 
② 吸収電子 
ji 次電子 
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③ 試料から放出される電子のうち、エネルギーの小さい普通 50 eV 以下程度のものを 2 次
電子と呼ぶが、2 次電子は以下(a)～(d)のように後方散乱電子には見られないいろいろな
特徴をもち、走査電子顕微鏡における最も重要な信号となっている。 
(a) 低加速電圧、低電流で発生収集効率が高いので、電子線照射に対し弱い試料、たと
えば生物や有機物の表面観察にも適している。 
(b) 焦点深度が大きく取れるので、凹凸のはなはだしい試料、たとえば材料破面や微小
生物などを立体的に観察できる。 
(c) 空間分解能が高く、ほとんどの入射電子の径に等しい分解能が得られるので、高倍
率で試料表面の微細な構造を観察できる。 
(d) 試料表面の微弱な電位変化を描写することができるので、トランジスタや集積回路
などの動作状態や欠陥を調べることができる。 
④ 入射電子の衝突によって励起される電磁波のうち、分析に利用される最も重要なものは、
いうまでもなく特性 X 線である。特性 X 線の波長と試料の原子番号との間には一定の関
係（Moseley の法則）があり、入射電子照射点の元素の定性分析が可能となる。また、
その強度を測定することによって定量分析を行うことができる。さらに、X 線の波長・
波形・ピーク強度が化学結合の違いによってわずかに変化することを利用して、元素同
士の結合状態ミクロ領域で測定することがかなり可能であり、重要な応用分野となって
いる。 
⑤ X 線に比べより長い波長の光すなわちカソードルミネッセンスは、物質特有のスペクト
ルをもち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信号である。特に蛍光体
や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効である。 
⑥ 半導体の p-n 接合部など電子の入射による電子・正孔対発生にともない内部起電流を生
ずるものもそのまま信号として検出され、欠陥の有無などの特性を直接知ることができ
る。 
⑦ 試料が十分に薄い場合は、入射電子の一部は試料を透過するので、これを検出して透過
電流像として拡大像を得ることができる。 
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3.5 フォトルミネッセンス (PL) 測定 
3.5.1 はじめに 
 物質中に光が入射すると、物質中の荷電粒子や磁気双極子に光の電磁場が作用して、振
動的な力を及ぼす。しかし、可視領域付近での磁気的な相互作用は、電気的相互作用に比
べて十分に小さいので通常これを無視することができる。従って物質の光学特性は主とし
て物質中に存在する様々な荷電粒子 (イオン、電子など) と光の振動電場との相互作用によ
ってきまる。外部からの光の振動数がそれぞれの固有振動数に近づくと共鳴効果により振
動の振幅が増し、光のエネルギーが粒子に移される。量子論によれば光から物質系へのエ
ネルギー移動は連続的に行われるのではなく、エネルギー的にも時間的にも不連続な出来
事として行われる。すなわち、光子のエネルギーが電子やイオンの不連続な状態の間のエ
ネルギー差に一致した時、関係している状態の性質と光子の偏光状態によって決まるある
確率で 1 個の光子が吸収され、電子あるいはイオンが励起状態に移る。その逆過程で放出
された光子が、反射光やルミネッセンスとして観測される。 
3.5.2 原理 
ルミネッセンスというのは、なんらかの形のエネルギーをいったん吸収した物質 (固体、液
体、気体) がその逆過程としてエネルギー放出を光放出の形で行う現象であり、フォトルミ
ネッセンスはその一形態であるにすぎない。物質へのエネルギーの与え方すなわち励起方
法によって様々なルミネッセンスがある中で、光子 (フォトン) による励起で生じるルミネ
ッセンスがフォトルミネッセンスである。今回のフォトルミネッセンス測定は発光スペク
トルから材料の特性を確認するために室温での発光スペクトル測定だけではなく低温、高
温下での測定も行った。 
低温測定を行う理由について述べる。結晶中の電子状態は周囲の原子・イオンがこの点に
及ぼす静電ポテンシャルの影響を受けている。このポテンシャルの大きさは原子やイオン
の熱振動によって時間的に変動しているので電子の平均的なエネルギーに一定の幅が生じ
る。結晶を低温にするとこの熱振動が抑制され電子状態のエネルギー幅が減尐するため室
温では観測されなかったスペクトルの微細構造がはっきりわかるようになる。低温測定で
はこの微細構造を観測するために行った。また、測定上の注意として、Si 基板上の試料粉
末をカバーガラスでならしてから測定することが重要である。 
3.5.3 実験系 
以下にフォトルミネッセンス測定の実験系を示す。 
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励起光源 金門電気株式会社 He-Cd LASER IK3302R-E 
波長 : 325 nm（3.81 eV）、出力 : 30 mW 
フィルター UTVAF-34U（レーザー直後）、UTF-37L（分光器直前） 
分光器 米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input : 1 mm、output : 2 mm 
検出器 米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD 検出器 PIXIS 100B-2 
 
He-Cd LASER 
フィルター 
試料 
レンズ 
PC 
分光器 
検出器 
Figure 3.6 PL 測定実験系 
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3.6 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
3.6.1 はじめに 
 蛍光体物質の示すフォトルミネッセンスの強度は励起光の波長によって異なる。つまり、
励起光の波長が不適当であれば、発光の強度や効率を比較できないわけで、そのためには
発光強度の励起波長 (あるいはエネルギー) 依存性、すなわち励起スペクトルの測定をする
べきである。発光スペクトルから発光中心に関する情報が得られるのに対して、一般に励
起スペクトルからは発光中心だけでなく母体での電子励起が関係した励起過程についての
知見も得られる。 
3.6.2 実験系  
以下に室温での PLE 測定実験系を示す。 
 
 
Xe ランプ 
M1 
L1 
L2 
励起回折格子 
励起側スリット 
S2 
S1 
モニタ (光電管) 
M2 
チョッパー 
EM シャッタ 
M4 
M5 
M6 
S3 
S4 
蛍光側回折格子 
光電子増倍管 
Figure 3.7 室温 PLE 実験系 
M3 
試料セル 
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第 4 章 K2MnF6赤色蛍光体の合成と光学特性 
 
4.1 序論 
本章では、K2MnF6 赤色蛍光体の合成方法と光学特性について報告する。K2MnF6 赤色蛍
光体は KMnO4/KHF2/HF 混合液を作製し、そこに Si 基板を浸漬させることにより Si 基板上
に堆積した。この混合液で KHF2 を添加しなければ、すでに知られている K2SiF6:Mn
4+赤色
蛍光体が合成される。K2MnF6 の発光帯は 600 ~ 660 nm の範囲に線スペクトルを示し、励起
帯は青色(~470 nm)と近紫外(~360 nm)に存在する。また低温(140 K 以下)において、赤外(~680 
nm)で発光し、温度が低くなるにつれて強度が増加する。本章では作製された K2MnF6 の構
造・光学特性を走査型電子顕微鏡(SEM)観察、Ｘ線光電子分光法(XPS)測定、Ｘ線回折法
(XRD)測定、フォトルミネッセンス(PL)測定、フォトルミネッセンス励起(PLE)測定で評価
した。 
4.2 実験 
4.2.1 使用した試料と溶液 
 使用した試料は、超音波洗浄にトリクロロエチレン (C2HCl3)、アセトン (CH3COCH3)、
メタノール (CH3OH)、仕込み材料はシリコン(p-type Si(100))、エッチング溶液は過マンガン
酸カリウム (KMnO4；純度 99.3％)、フッ化水素カリウム(KHF2)、50％フッ化水素酸(HF)、
脱イオン水(deionized water) の混液を用いた。 
4.2.2 実験手順 
蛍光体は、以下の化学反応により合成される。 
4HF + KMnO4 + KHF2 → K2MnF6 + 5/2H2O + 3/4O2 
実験手順を以下に示す。 
1. Si 基板を 1 cm2 にカットし、トリクロロエチレン、アセトン、メタノールで超音波洗浄す
る。 
2. エッチング液を作製する。脱イオン水 25 ml に過マンガン酸カリウム 1.5 g、フッ化水素
カリウム 1.5 g を加えて撹拌する。 
3. そこにフッ化水素酸 25 ml を加えてさらに混ぜる。これでエッチング液は完成である。 
4. エッチング液にシリコン基板を浸漬させ、約 3 日間静置する。 
5. 3 日後、シリコン基板上に蛍光体が堆積しているので基板ごと回収し、メタノールで洗浄
する。 
 
比較のために KHF2 を添加した試料、添加しない試料(K2SiF6:Mn
4+
)を作製し、各種測定を行
った。
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4.3 評価方法 
4.3.1 走査型電子顕微鏡 (SEM) 観察 
表面状態を見るために SEM 観測を行った。測定は、JSM6330F（日本電子）を用いた。 
 
4.3.2  X 線回折(XRD)測定 
結晶性を確認するために XRD 測定を行った。装置は RAD-IIC X-ray diffractometer (Rigaku 
CO., Ltd.) を用いた。 
測定範囲               ：10－80° 
         ターゲット (X 線波長 Å )  ：Cu (K 1.542) 
 
4.3.3 X 線光電子分光法(XPS)測定 
蛍光体の組成を調べるために XPS 測定を行った。X 線光源を Mg K (1253.6 eV)として測定
を行った。 
 
 
4.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定 
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源     ：He-Cd Laser (  325 nm ) 
Laser 前の Filter    ：UTVAF-34 U (透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter   ：UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット   ：0.05 mm 
測定温度          ：20～450 K 
CCD detector 温度  ：－75 ℃ 
 
4.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
励起帯を測定するために PLE 測定を行った。測定は Hitachi F-4500 を用いた。 
励起光源 ：Xe lamp 
測定温度 ：室温 
 
4.3.6 発光寿命測定 
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源        ：Nd:YAG Laser ( λ = 532 nm ) 
Laser 前の Filter  ：吸収型固定式 ND フィルター AND-25S-01 
分光器前の Filter  ：UTF-37 L 
          SCF-50S-56O 
分光器スリット    ：1.5 mm 
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4.4 実験結果 
 4.4.1 発光の様子・SEM 観察結果 
 
 
 
 
 
Figure 4.1 が合成した蛍光体の発光の様子である。励起は波長 325 nm の He-Cd レーザで
行っている。Figure 4.2 が観察した SEM 画像である。六方晶の構造を確認することができた。
粒径は~80m である。 
 
4.4.2 KHF2添加による生成物の違い 
 
 
フッ化水素酸カリウムを加えずに、過マンガン酸カリウム、フッ酸、シリコンのみで合
成を行った場合、よく知られた蛍光体である立方晶 K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体が合成される。
本研究では、そこにフッ化水素酸カリウムを加えることにより、六方晶 K2MnF6 赤色蛍光体
を合成されることが確認できた。フッ化水素酸カリウム添加による変化として、反応速度
の減尐と生成される蛍光体の量の減尐の２つのことが言える。フッ化水素酸カリウムを多
く添加すると、シリコンの溶ける速度が遅くなり、K2SiF6 ができにくくなる傾向があった。
また、過マンガン酸カリウムとフッ化水素酸カリウムのモル比による生成物の変化を Table 
4.1 に示す。 
過マンガン酸カリウムとフッ化水素酸カリウムの比で、4:1、2:1 の場合は K2SiF6 が合成
され、1:2、1:4 の場合は、K2MnF6 が合成された。また、1:1 で作製した場合、2 種類の蛍光
体が混ざった試料が生成された。1:16 で作製した場合は、不純物が多く合成されてしまい、
きれいな K2MnF6 の結晶を得ることはできなかった。 
Figure 4.1 発光の様子 
Figure 4.2 SEM 観察結果 
Table 4.1 KMnO4と KHF2 の mol 比による生成物の変化 
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 4.4.2 XRD 測定結果 
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Figure 4.3(a)(b)はKHF2を添加した/してない試料のそれぞれのXRD測定結果と、K2MnF6、
K2SiF6 の American Society for Testing and Materials (ASTM) card の XRD パターンである。そ
れぞれ 10－90 度の範囲の測定結果を示している。縦軸は任意強度を示している。 
 KHF2 を添加した試料は六方晶 K2MnF6 と、添加していない試料は立方晶 K2SiF6 のパター
ンと一致したため、それぞれの母体結晶が判明した。 
 
Figure 4.3 XRD 測定結果 
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4.4.3 XPS 測定結果 
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Figure 4.4 は、(a)K2MnF6 赤色蛍光体、(b)K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の XPS 測定結果である。
横軸に束縛エネルギーを、縦軸に検出された電子の強度をとっている。図中にみられるピ
ークの低運動エネルギー側でステップ状に増加するバックグラウンドは放出された電子の
一部が周りの原子と相互作用し、いくらかエネルギーを失ったものである。 
測定の結果、KHF2 を加えて作製した K2MnF6 では炭素や酸素のスペクトルを除くとカリ
ウム (K)、マンガン (Mn)、フッ素 (F)のピークが検出された。一方、KHF2 を加えていない
K2SiF6 :Mn
4+蛍光体でのみ、シリコン(Si)のピークが現れることが確認できた。 
 
Figure 4.4 XPS 測定結果 
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4.4.4 PL 測定結果 
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低温での PL 測定結果を Figure 4.5 に示す。~630 nm に現れるシャープな線スペクトルに
加えて、140 K 以下において~680 nm にブロートなスペクトルが現れる。この発光は、他の 
A2BF6:Mn
4+系蛍光体には見られない、K2MnF6 赤色蛍光体の特徴である。 
 
 
 ~630 nm、~680 nm の各スペクトルの温度による変化を Figure 4.6 4.7 にそれぞれ示す。
Figure 4.6 では Mn4+の発光特有のスペクトル変化が見られた。温度を下げるにつれて、半値
幅は狭くなり zero-phonon-line ははっきりと観測できるようになる。また、anti-Stokes 側の
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Figure 4.5 PL 測定結果 
Figure 4.6 ~630 nm スペクトル変化 Figure 4.7 ~680 nm スペクトル変化 
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ピークが減尐し、Stokes 側のピークが増大しているのがわかる。これは、低温では格子振動
が尐なくなる。すなわち結晶中のフォノンが減尐し、それに伴ってフォノンの吸収過程で
ある anti-Stokes 側のピークが減尐していることによる。 
 Figure 4.7 の~680 nm のスペクトルは、温度を下げていくと 140 Kあたりから現れはじめ、
低温になるにつれて強度が増加していくことがわかった。 
 
4.4.5 PL 積分強度 
PL 積分強度(20 K~450 K)を Figure 4.8 に示す。解析は、600 nm~660 nm のスペクトルと 660 
nm 以降のスペクトルで分けて行った。 
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温度依存の PL 強度は原則的に次のような式で表現できる。 

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j nEfMicTI   … [1] 
  1/exp
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
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n
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j

                      … [2] 
ここで c は比例定数、|<i|Mj|f>| は光学遷移子、E0 は ZPL のエネルギー、h はプランク定
数、kB はボルツマン定数、j は局所的な振動電子準位の周波数を示す。上の記号はストー
クス、下の記号はアンチストークスを示している。nj はボース・アインシュタインの占有
数である。[1] を使って積分強度 IPL(T) は以下のように書ける。 
  









1/exp
2
1)(
B
0
PLPL
Tkh
ITI

         … [3] 
ここで、   は v3、 v4、 v6 の加重平均周波数である。以下の発光強度比の式は良い近似
を示す。 
Figure 4.8 PL 積分強度 
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  III         … [4] 
[4] を用いて~630 nmのスペクトルの加重平均周波数 h は 65 meVであることがわかった。 
 また 400 K 以上の高温において、強い温度消光がみられる。 
これは、以下の式でフィッティングを行った。 
 TkEI
TI
BqPL
PL
/exp1
1
)0(
)(

       … [7] 
ここで、Eq は活性化エネルギーである。 
 Figure 4.8 の赤線は [7] を用いて計算された結果である。~630 nm の発光の活性化エネル
ギーは Eq = 1.0 eV であることが分かった。また、~680 nm の発光の活性化エネルギーは 
Eq = 9.0 meV, 100 meV であることが分かった。 
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4.4.6 PLE 測定結果 
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 Figure 4.9 は室温での PL、PLE 測定結果である。発光スペクトルは He-Cd レーザ(325 nm)
により励起し、励起スペクトルはモニター波長を~630 nm として測定した。励起スペクトル
の~460 nm のピークは 4A2g→
4
T2g遷移に、~360 nm のピークは
4
A2g→
4
T1g遷移に相当する。 
図中の棒グラフは、励起帯をポアソン分布で近似したものである。近似式は以下のように
なっている。 
！n
S
SII
n
exex
n
)(
)exp(0   
ここで、 exnI は n 番目の振動サイドバンドの強度、
exI 0 は ZPL の強度、 S  はフォノン数
である。~460 nm のピークは S = 6、~360 nm のピークは S = 13 としてフィッティングを行
った。ZPL(1)は 2.37 eV、ZPL(2)は 2.67 eV である。また、Mn4+ の結晶場パラメーター (Dq) 
を 237 meV(1910 cm1)と得ることができる。 
 
Figure 4.9 PLE 測定結果 
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4.4.7 発光寿命測定結果 
 
 
 
 
Figure 4.10 は発光寿命の測定結果である。励起には YAG :Nd laser(355 nm)を用い、~630 nm
と~680 nm それぞれでモニターした。K2SiF6 :Mn
4+の発光寿命が常温で約 10 ms であるのに
対して、測定した K2MnF6 の発光寿命は 0.003 ms と非常に短い。このことが K2SiF6 :Mn
4+と
K2MnF6 の発光強度の違いに関与していると考えられる。 
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4.4.8 立方晶 K2MnF6 との比較 
 
 
Figure 4.11 4.12 は、同じ K2MnF6 で、結晶構造のみが違う、立方晶 K2MnF6 赤色蛍光体の
PL 測定結果を比較したものである。六方晶の場合は ZPL が観測され、立方晶の場合 ZPL
は観測されないという特徴がある。それ以外の ν6、ν4、ν3 の各ピークは、ほぼ同じ場所に
観測された。  
また、低温での赤外のピークは、立方晶構造では現れず、六方晶構造の場合のみで確認
することができる。  
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4.5 結論 
K2MnF6 赤色蛍光体はシリコン基板をフッ化水素酸、過マンガン酸カリウムとフッ化水素
カリウムの混合溶液に浸漬させる化学エッチング法で作製された。SEM 観察の結果、
K2MnF6 赤色蛍光体の粒径は~80 µm であることを確認した。XRD 測定の結果から、六方晶
K2MnF6 が合成されていることを確認することができた。XPS 測定の結果、構成元素は炭素
や酸素のスペクトルを除くとカリウム(K)、マンガン(Mn)、フッ素(F)であることが分かった。
シリコン(Si)のピークは見られなかった。 
PL 測定の結果、~630 nm に現れるシャープな線スペクトルに加えて、140 K 以下において
~680 nm にブロートなスペクトルが現れる。この発光は、他の A2BF6:Mn
4+系蛍光体には見
られない、K2MnF6 赤色蛍光体の特徴である。PL スペクトルの温度依存性を測定した。温度
を下げるにつれて、半値幅は狭くなり zero-phonon-line ははっきりと観測できるようになる。
また、anti-Stokes 側のピークが減尐し、Stokes 側のピークが増大することが確認できた。こ
れは、低温では格子振動が尐なくなる。すなわち結晶中のフォノンが減尐し、それに伴っ
てフォノンの吸収過程である anti-Stokes 側のピークが減尐していることによる。~680 nm の
スペクトルは、温度を下げていくと 140 K あたりから現れはじめ、低温になるにつれて強度
が増加していくことがわかった。 
PL 積分強度(20 K~450 K)の解析を、600 nm~660 nm のスペクトルと 660 nm 以降のスペク
トルで分けて行った。理論式とのフィッティングから、~630 nm の発光の活性化エネルギー
は 1.0 eV であることが分かった。また、~680 nm の発光の活性化エネルギーは 9.0 meV, 100 
meV であることが分かった。 
PLE 測定結果により励起帯は~470 nm と~360 nm の２つのピークが主に存在し、~470 nm
の最も強い励起帯は 4A2
4
T2 遷移に割り当てられ、二番目に強い~360 nm の励起帯は
4
A2
4
T1遷移に割り当てられることが分かった。ポアソン分布による近似から、第一励起帯
の ZPL(1)は~2.37 eV、第二励起帯の ZPL(2)は~2.67 eV であることがわかった。また、Mn4+ の
結晶場パラメーター(Dq)は~237 meV(1910 cm1)と得ることができた。 
発光寿命を測定したところ、K2SiF6 :Mn
4+の発光寿命に対して、測定した K2MnF6 の発光
寿命は非常に短かった。このことが K2SiF6 :Mn
4+と K2MnF6 の発光強度の違いに関与してい
ると考えられる。 
K2MnF6 には、結晶構造のみが異なる立方晶 K2MnF6 赤色蛍光体が存在する。PL 測定の結
果を比較すると、六方晶の場合は ZPL が観測され、立方晶の場合 ZPL は観測されないとい
う特徴がある。それ以外の ν6、ν4、ν3 の各ピークは、ほぼ同じ場所に観測される。また、
低温での赤外のピークは、立方晶構造では現れず、六方晶構造の場合のみで確認すること
ができる。  
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第 5 章 K2ZrF6:Mn
4+赤色蛍光体の合成と光学特性 
 
5.1 序論 
本章では、K2ZrF6:Mn
4+赤色蛍光体の合成方法と光学特性について報告する。K2ZrF6:Mn
4+
赤色蛍光体は KMnO4/HF 混合液を作製し、そこに Zr 粉末を浸漬させることにより作製され
た。Zr を用いた A2BF6:Mn
4+系蛍光体はまだ報告されていない。K2ZrF6:Mn
4+の発光帯は 600 ~ 
660 nm の範囲に線スペクトルを示し、励起帯は青色(~470 nm)と近紫外(~360 nm)に存在する。
本章では作製された K2MnF6:Mn
4+の構造・光学特性を走査型電子顕微鏡(SEM)観察、Ｘ線回
折法(XRD)測定、フォトルミネッセンス(PL)測定、フォトルミネッセンス励起(PLE)測定で
評価した。 
 
5.2 実験 
 5.2.1 使用した試料と溶液 
使用した試料は、ジルコニウム(Zr)、エッチング溶液として過マンガン酸カリウム 
(KMnO4；純度 99.3％)、50％フッ化水素酸(HF)、脱イオン水(deionized water)の混液を用いた。
回収した試料の洗浄のために、アセトン(CH3COCH3)、メタノール(CH3OH)を用いた。 
 4.2.2 実験手順 
蛍光体は、以下の化学反応により合成される。 
Zr + 4KMnO4 + 12HF → K2ZrF6 + K2MnF6 + 3MnO2 + 6H2O+ 2O2 
実験手順を以下に示す。 
1. エッチング液を作製する。脱イオン水 22.5 ml に過マンガン酸カリウム 0.1 g を加えて撹
拌する。 
2. そこにフッ化水素酸 2.5 ml を加えてさらに混ぜる。これでエッチング液は完成である。 
3. エッチング液に Zr 粉末 0.5 g を浸漬させ、約 1 日間静置する。 
4. 1 日後、アセトン、メタノールで洗浄して回収する。 
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5.3 評価方法 
5.3.1 走査型電子顕微鏡 (SEM) 観察 
表面状態を見るために SEM 観測を行った。測定は、JSM6330F（日本電子）を用いた。 
 
5.3.2  X 線回折(XRD)測定 
結晶性を確認するために XRD 測定を行った。装置は RAD-IIC X-ray diffractometer (Rigaku 
CO., Ltd.) を用いた。 
測定範囲               ：10－80° 
         ターゲット (X 線波長 Å )  ：Cu (K 1.542) 
 
5.3.3 フォトルミネッセンス(PL)測定 
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源     ：He-Cd Laser (  325 nm ) 
Laser 前の Filter    ：UTVAF-34 U (透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter   ：UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット   ：0.05 mm 
測定温度          ：20～450 K 
CCD detector 温度  ：－75 ℃ 
 
5.3.4 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
励起帯を測定するために PLE 測定を行った。測定は Hitachi F-4500 を用いた。 
励起光源 ：Xe lamp 
測定温度 ：室温 
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5.4 実験結果 
 5.4.1 発光の様子・SEM 観察結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.1 が合成した蛍光体の発光の様子である。励起は波長 325 nm の He-Cd レーザで
行っている。Figure 5.2 が観察した SEM 画像である。粒径は~3 m で、非常に小さいことが
わかった。 
 
5.4.2 XRD 測定結果 
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Figure 5.1 発光の様子 
Figure 5.2 SEM 観察結果 
Figure 5.3 XRD 測定結果 
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Figure 5.3は作製した試料のXRD測定結果と、K2ZrF6(monoclinic)、K3ZrF7(cubic)のAmerican 
Society for Testing and Materials (ASTM) card の XRD パターンである。それぞれ 10－90 度の
範囲の測定結果を示している。縦軸は任意強度を示している。 
 K2ZrF6 のピークが一致しているため、母体結晶は単斜晶 K2ZrF6 であることがわかった。
また、不純物として立方晶 K3ZrF7 が合成されていると考えられる。 
 
 
5.4.3 PL 測定結果 
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 発光スペクトルの温度による変化を Figure 5.4 に示す。Mn4+の発光特有のスペクトル変化
が見られた。温度を下げるにつれて、半値幅は狭くなり zero-phonon-line ははっきりと観測
できるようになる。また、anti-Stokes 側のピークが減尐し、Stokes 側のピークが増大してい
るのがわかる。これは、低温では格子振動が尐なくなる。すなわち結晶中のフォノンが減
尐し、それに伴ってフォノンの吸収過程である anti-Stokes 側のピークが減尐していることに
よる。 
 
Figure 5.4 PL 測定結果 
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 5.4.4 PL 積分強度 
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Figure 5.5 に PL 積分強度の温度依存性のグラフを示す。低温~常温にかけては、ある程度
一定の積分強度を示した。一方、400 K 以降で強い温度消光が見られる。4.4.5 と同様にフィ
ッティングを行ったところ、活性化エネルギーEq = 1.05 eV と得ることができた。 
 
Figure 5.5 PL 積分強度 
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5.4.5 PLE 測定結果 
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 Figure 5.6 は室温での PL、PLE 測定結果である。発光スペクトルは He-Cd レーザ(325 nm)
により励起し、励起スペクトルはモニター波長を~630 nm として測定した。励起スペクトル
の~460 nm のピークは 4A2g→
4
T2g遷移に、~360 nm のピークは
4
A2g→
4
T1g遷移に相当する。 
図中の棒グラフは、4.4.6 と同様に励起帯をポアソン分布で近似したものである。 
~460 nm のピークは S = 4、~360 nm のピークは S = 10 としてフィッティングを行った。 
ZPL(1)は 2.56 eV、ZPL(2)は 2.95 eV である。また、Mn4+ の結晶場パラメーター (Dq) を 256 
meV(2060 cm
1
)と得ることができる。 
 
Figure 5.6 PLE 測定結果 
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5.5 結論 
K2ZrF6 :Mn
4+赤色蛍光体はジルコニウム粉末(Zr)をフッ化水素酸と過マンガン酸カリウム
の混合溶液に浸漬させる化学エッチング法で作製された。SEM 観察の結果、K2ZrF6 :Mn
4+
赤色蛍光体の粒径は~3 µm であることを確認した。XRD 測定の結果から、K2ZrF6 が合成さ
れていることを確認することができた。 
PL 測定の結果、~630 nm に現れるシャープな線スペクトルが現れる。Mn4+系蛍光体の特
徴的なスペクトルである。PL スペクトルの温度依存性を測定したところ、温度を下げるに
つれて、半値幅は狭くなり zero-phonon-line ははっきりと観測できるようになる。また、
anti-Stokes 側のピークが減尐し、Stokes 側のピークが増大することが確認できた。これは、
低温では格子振動が尐なくなる。すなわち結晶中のフォノンが減尐し、それに伴ってフォ
ノンの吸収過程である anti-Stokes 側のピークが減尐していることによる。 
PL 積分強度(20 K~450 K)の解析を行った。理論式とのフィッティングから、~630 nm の発
光の活性化エネルギーは 1.05 eV であることが分かった。 
PLE 測定結果により励起帯は~470 nm と~360 nm の２つのピークが主に存在し、~470 nm
の最も強い励起帯は 4A2
4
T2 遷移に割り当てられ、二番目に強い~360 nm の励起帯は
4
A2
4
T1 遷移に割り当てられることが分かった。ポアソン分布を含む電子格子カップリング
の表現は第 1 励起帯の ZPL (1)が2.56 eV (4A2
4
T2
 
)、第 2 励起帯の ZPL が2.95 eV に位置
していることを確認した。結晶場パラメーターDq は256 meV(2060 cm1)と得られる。 
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第 6 章 Na2ZrF6:Mn
2+緑色蛍光体の合成と光学特性 
 
6.1 序論 
本章では、Na2ZrF6:Mn
2+緑色蛍光体の合成方法と光学特性について報告する。Na2ZrF6:Mn
2+
緑色蛍光体はまず Na2ZrF6 を合成し、その後に Mn
2+を賦活することにより作製された。当
初、Na2ZrF6:Mn
4+蛍光体を作製しようと実験を試みたところ、偶然に緑色に発光する試料を
得ることができた。Zr を用いた A2BF6:Mn
2+系蛍光体はまだ報告されていない。Na2ZrF6:Mn
2+
の発光帯は 450 ~ 650 nm の範囲にブロードなスペクトルを示し、励起帯は紫外から緑色に
渡って存在する。本章では作製された Na2ZrF6:Mn
2+の構造・光学特性を走査型電子顕微鏡
(SEM)観察、Ｘ線回折法(XRD)測定、電子線マイクロアナライザ(EPMA)測定、フォトルミネ
ッセンス(PL)測定、フォトルミネッセンス励起(PLE)測定で評価した。 
 
6.2 実験 
6.2.1 使用した試料と溶液 
使用した試料は、ジルコニウム(Zr)、過マンガン酸カリウム (KMnO4；純度 99.3％)、50％
フッ化水素酸(HF)、過酸化水素水(H2O2)、フッ化ナトリウム(NaF)、脱イオン水(deionized 
water)、を用いた。回収した試料の洗浄のために、アセトン(CH3COCH3)、メタノール(CH3OH)
を用いた。 
 6.2.2 実験手順 
蛍光体は、以下の化学反応により合成される。 
Zr + 2H2O2 → ZrO2 + 2H2O 
ZrO2 + 6HF → H2ZrF6 + 2H2O 
2NaF + H2ZrF6 → Na2ZrF6 + H2 
 
 
実験手順を以下に示す。 
1. ジルコニウム粉末 0.3 g に過酸化水素 1 ml、フッ化水素酸 10 ml を加え、ジルコニウムが
溶けきるまで静置する。完全に溶け切るまで約１日かかる。 
2. 溶液にフッ化ナトリウム 0.2 g を加え、ホットプレートを用い 90℃で熱し、溶液を蒸発
させる。 
3. 白色の粉末を回収し、余熱が取れるまで待つ。これが Na2ZrF6 である。 
4. 次に、Mn4+イオンの賦活の工程を説明する。エッチング液として脱イオン水 25 ml に過
マンガン酸カリウム 0.2 g、フッ化ナトリウム 0.1 g を加え、よく撹拌する。 
5. エッチング液にフッ化水素酸 25 cc を加えてさらに撹拌する。 
6. エッチング液を Na2ZrF6 粉末の全体が浸る程度(約 10 ml)に分け、Na2ZrF6 を浸漬させる。 
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7. 約１日静置後、濾過により粉末を回収し、メタノールで洗浄する。回収した試料が
Na2ZrF6:Mn
2+である。 
 
 
6.3 評価方法 
6.3.1 走査型電子顕微鏡 (SEM) 観察 
表面状態を見るために SEM 観測を行った。測定は、JSM6330F（日本電子）を用いた。 
 
6.3.2 電子線マイクロアナライザ(EPMA)測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。 
分光結晶  ：  RAP、PBST、ADP 
分光範囲  ：  7.38 ~ 24.15 Å、27.97~92.97Å、3.2 ~ 9.89 Å 
測定範囲  ：  Area 
 
6.3.3  X 線回折(XRD)測定 
結晶性を確認するために XRD 測定を行った。装置は RAD-IIC X-ray diffractometer (Rigaku 
CO., Ltd.) を用いた。 
測定範囲               ：10－80° 
         ターゲット (X 線波長 Å )  ：Cu (K 1.542) 
 
6.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定 
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源     ：He-Cd Laser (  325 nm ) 
Laser 前の Filter    ：UTVAF-34 U (透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter   ：UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット   ：0.05 mm 
測定温度          ：20～300 K 
CCD detector 温度  ：－75 ℃ 
 
6.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
励起帯を測定するために PLE 測定を行った。測定は Hitachi F-4500 を用いた。 
励起光源 ：Xe lamp 
測定温度 ：室温 
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6.4 実験結果 
6.4.1 発光の様子・SEM 観察結果 
 
 
 
 
Figure 6.1 が合成した蛍光体の発光の様子である。励起は波長 325 nm の He-Cd レーザで
行っている。Figure 6.2 が観察した SEM 画像である。粒径は~ 50m であることがわかった。 
 
 
6.4.2 EPMA 測定結果 
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 Figure 6.3 に EPMA 測定結果を示す。ジルコニウム(Zr)、ナトリウム(Na)、フッ素(F)、マ
ンガン(Mn)のピークが観測できたため、これらが蛍光体の構成元素であることがわかった。 
Figure 6.1 発光の様子 Figure 6.2 SEM 測定結果 
Figure 6.3 EPMA 測定結果 
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6.4.3 XRD 測定結果 
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Figure 6.4 は作製した試料の XRD 測定結果と、Na2ZrF6(monoclinic)の American Society for 
Testing and Materials (ASTM) card の XRD パターンである。それぞれ 10－90 度の範囲の測定
結果を示している。縦軸は任意強度を示している。 
 N2ZrF6 のピークが一致しているため、母体結晶は単斜晶 Na2ZrF6 であることがわかった。
不明なピークが多くあることから、不純物も含まれていると考えられる。 
 
Figure 6.4 XRD 測定結果 
49 
 
6.4.4 PL 測定結果 
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 Figure 6.5 に常温での PL 測定結果を示す。一般的に Mn2+賦活蛍光体は、波長 490~750 nm
にピークのあるブロードなスペクトルを持つ。今回作製した試料は、520 nm にピークを持
ち、一定のエネルギー間隔(0.105 eV)でピークを持つスペクトルが確認された。一般的な
Mn
2+蛍光体はこのような構造は持たないため、この構造が何に起因するものか、現在検討
中である。 
 
 
 
 
 
Figure 6.5 PL 測定結果 
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 Figure 6.6、6.7 に PL スペクトルとその積分強度の温度変化を示す。温度を下げると発光
は強くなり、200 K 付近で最も発光強度が強くなった。200 K から温度消光が始まっている
と考えられる。低温においても、等間隔に現れる構造は確認することができた。4.4.5 と同
様にフィッティングを行ったところ、活性化エネルギーEq = 0.187 eVと得ることができた。 
 
 
6.4.5 PLE 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PLE 測定の結果を Figure 6.8 に示す。Mn4+の励起スペクトル特有の、~360 nm、~470 nm
にピークを持ったスペクトルは観測されなかった為、Na2ZrF6 の発光は、Mn
2+イオンが Na2+
のサイトに置換したことによる発光だとわかった。~409 nm に観測された励起帯は、Mn2+
の 3d5エネルギー準位、4A1g,
4
Eg,
4
T2gに対応していると考えられる。 
 
Figure 6.8 PLE 測定結果 
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6.5 結論 
Na2ZrF6 :Mn
2+緑色蛍光体はジルコニウム粉末(Zr)をフッ化水素酸と過マンガン酸カリウム
の混合溶液に浸漬させる化学エッチング法で作製された。SEM 観察の結果、Na2ZrF6 :Mn
2+
緑色蛍光体の粒径は~3 µm であることを確認した。EPMA 測定の結果、蛍光体の構成物質は
ナトリウム(Na)、ジルコニウム(Zr)、フッ素(F)、マンガン(Mn)であることがわかった。XRD
測定の結果から、Na2ZrF6 が含まれていることを確認することができた。 
PL 測定の結果、~520 nm にピークを持ち、一定のエネルギー間隔(0.105 eV)でピークが現
れる構造を持ったスペクトルが確認された。PL スペクトルの温度依存性を測定したところ、
200 K で最も強い発光強度を持つことがわかった。理論式とのフィッティングから活性化エ
ネルギーを求めたところ、0.187eV であることがわかった。また、低温においても一定間隔
でのスペクトルの構造は確認できた。 
PLE 測定の結果、Mn4+の励起スペクトル特有の、~360 nm、~470 nm にピークを持ったス
ペクトルは観測されなかった為、Na2ZrF6 の発光は、Mn
2+イオンが Na2+のサイトに置換した
ことによる発光だとわかった。Mn2+の 3d5エネルギー準位、4A1g,
4
Eg,
4
T2g(409 nm)に対応した
励起帯が確認できた。 
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第 7 章 結論 
 
本研究では、シリコンウエハ、ジルコニウム粉末を用い、化学エッチング法により、Mn
賦活蛍光体の作製を行った。Mn 賦活蛍光体の評価を行うために、走査型電子顕微鏡(SEM) 
観察、Ｘ線光電子分光法(XPS)測定、電子線マイクロアナライザ(EPMA)測定、X 線回折(XRD) 
測定、フォトルミネッセンス(PL)測定、フォトルミネッセンス励起(PLE)測定を用いて調査
した。 
第 1 章では、本研究の背景および目的を述べた。 
第 2 章では、Mn 賦活フッ化物蛍光体の理論と作製方法の詳細を述べた。 
第 3 章では、本研究で用いた SEM 測定、XPS 測定、EPMA 測定、XRD 測定、PL 測定、
PLE 測定の基本的測定原理及び、解析理論の詳細を述べた。 
第 4、5、6 章では、化学エッチングにより作製されたフッ化物蛍光体 (K2MnF6、K2ZrF6:Mn
4+、
Na2ZrF6:Mn
2+
) についての作製と評価を行った。 
K2MnF6 赤色蛍光体はすでに知られた蛍光体である K2SiF6:Mn
4+を作製する過程で、フッ化
水素カリウムを添加することで作製した。シリコンウエハをトリクロロエチレン、アセト
ン、メタノールで 10 分ずつ超音波洗浄を行った。その後、過マンガン酸カリウム、フッ化
水素カリウム、フッ化水素酸、脱イオン水からなるエッチング液に浸漬させ、3 日間静置す
ることで作製した。K2MnF6 は K2SiF6:Mn
4+に比べて発光強度が弱い。これは、Mn4+イオン
の賦活濃度による濃度消光であると考えられる。K2ZrF6:Mn
4+赤色蛍光体は、ジルコニウム
を過マンガン酸カリウム、フッ化水素酸、脱イオン水からなるエッチング液に浸漬し、1 日
静置することで作製した。Na2ZrF6:Mn
2+緑色蛍光体は、ジルコニウムをフッ化水素酸で溶か
し、フッ化ナトリウムを加えて乾燥させる。これにより Na2ZrF6 粉末が得られる。これを過
マンガン酸カリウム、フッ化ナトリウム、フッ化水素酸からなるエッチング液に浸漬させ
て 1 日静置することで、Na2ZrF6:Mn
2+緑色蛍光体が得られる。 
 SEM 観察から各蛍光体の粒径を確認した。K2MnF6 蛍光体は~80 m、K2ZrF6:Mn
4+蛍光体
は~3 m、Na2ZrF6:Mn
2+蛍光体は~ 50 m であることがわかった。樹脂中に蛍光体を分散さ
せるためには粒径は 5~10 µm 程度が望ましい。一般に粒径が大きいほど発光の輝度は高い。
ただ粒径が大きいと樹脂に分散させる過程で重さにより沈降し、光のムラの原因になる。 
 XPS、EPMA、XRD 測定の結果、それぞれの蛍光体の構成成分と母体結晶の構造を確認し
た。K2MnF6 蛍光体は六方晶、K2ZrF6:Mn
4+蛍光体は単斜晶、Na2ZrF6:Mn
2+蛍光体は単斜晶で
あることを確認した。 
 PL 測定の結果、K2MnF6 蛍光体、K2ZrF6:Mn
4+蛍光体は近紫外(~360 nm)と青色(~460 nm)に
強い励起帯を持っていて、発光スペクトルは 600-660 nm の範囲にシャープな線スペクトル
を示す。Na2ZrF6:Mn
2+蛍光体は 250-500 nm にかけて幅広い励起帯を持ち、発光スペクトル
は 490-750 nm にブロードなスペクトルを示す。また、Mn2+蛍光体としては特殊な一定エネ
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ルギー間隔にピークが現れる構造を持つ。 
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